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The invention provides a molding composition of a mixture of an oxymethylene polymer, an elastomer 
having a softening temperature of below the crystallite melting point of the oxymethylene polymer and a 
second order transition temperature of from -120 DEG to +30 DEG C, and a segmented thermoplastic 
copolyester. The molding composition of the invention is distinguished by improved mechanical 
properties, especially with respect to the impact strength. 
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PatentansprQche 

1 . *) Forinmasse, bestehend aus einer Mischung von 
5 A) 99,89 bis 60 Gew,-% eines Polyoxymethylens, 

B) 0,1 bis 40 Gew,-% eines Elastomers mit einer Er- 
weichvtngstemperatur unterhalb des Kristallitschmelz- 
punktes des Polyoxymethylens gemSB A) und mit einer 

10 Einfriertemperatur von -120''C bis +30** C und 

C) 0,01 bis 20 Gew.--% eines segmentierten , thermopla- 
stischen Copolyesters oder eines Polyurethans. 

15 2. Pormmasse gemas Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 

die Komponente A eine reduzierte spezifische Viskositat 

-1 

von 0,5 bis 1,5 dl • g besitzt. 

3. Formmasse gemSB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
20 net, daB die Komponente A ein Copolymeres aus Trioxan 
und einer Verbindung der Formel 

ch2-^cr^h7x-/o- (cr^h) g,7y-o 

25 

1 2 

ist, in der (A) R und R gleich oder verschieden sind 
und jeweils ein Wasserstof f atom, einen aliphatischen 
Alkylrest mit 1 bis 6, vorzugsweise 1,2, 3 oder 4 
Kohlenstof f atomen oder einen Phenylrest bedeuten und 

30 (a) X gleich 1 , 2 oder 3 und y gleich Null ist oder (b) 

X gleich Null, y gleich 1, 2 oder 3 und z gleich 2 ist 
Oder (c) x gleich Null, y gleich 1 und z gleich 3, 4, 5 
Oder 6 ist, oder (B) R^ einen Alkoxymethylrest mit 2 bis 
6, vorzugsweise 2, 3 oder 4 Kohlenstof f atomen oder einen 

35 Phenoxymethylrest bedeutet, v/obei x gleich 1 und y gleich 
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15 



20 
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Null ist und R die obengenannte Bedeutung hat. 

4. Formmasse nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Komponente B ein Homo- oder Copolymerisat 
von olefinisch ungesSttigten Verbindungen der Forrael 



ist, in der R^ ein Wasserstof f atom Oder ein Methyl- oder 
Ethylrest ist und R^ ein Wasserstof f atom, eine Carboxyl- 
gruppe oder die entsprechenden Salze mit einem Metall der 
!• bis III. Gruppe des periodischen Systems, eine Alkyl- 
carboxylgruppe mit 2 bis 10 Kohlenstof f atomen, eine Acyl- 
oxygruppe mit 2 bis 5 Kohlenstof f atomen, eine Cyano- 
gruppe, ein Phenylrest oder ein Vinylrest bedeutet. 

5. Formmasse nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Komponente B ein durchschnittliches Mole- 
kulargewicht zwischen 5000 und 150.000 besitzt. 

6. Formmasse nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Komponente C ein Copolyester ist, bestehend aus 

a) 75 bis 35 Gew."% Einheiten eines Esters aus mindestens 
einer aromatischen DicarbonsSure mit einem Molekular- 
gewicht von hochstens 300 und einem Diol mit einem 
Molekulargewicht von 350 bis 8000 und 




R, 
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b) 25 bis 65 Gew.-% Einheiten eines Esters aus min- 
destens einer aromatischen Dicarbonsaure mit einem 
Molekulargewicht von hochstens 300 und einem Diol mit 
einem Molekulargewicht von hOchstens 250. 

5 

7. Formmasse nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Komponente C ein Polyurethan ist, herge- 
stellt aus Polyethern bder Polyestern mit OH-Endgruppen , 
KettenverlSngerungsmitteln und aromatischen oder ali- 
0 phatischen Polyisocyanateni 
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EOECHST AKTIENGESELLSCHAFT HOE 78/P 083/?5. 4, 1978/Dr. ZR/bo 

Thermoplastische Formmassen auf Basis von Polyoxymethylenen 

Thermoplastische Formmassen auf Basis von Polyoxymethylen , 
d.h, von Oxymethylen-^HomopoliTtieren und Oxymethylen-Copoly- 
meren, sind seit langem als Werkstoffe bekannt, die vor allem- 
auf technischem Sektor Anwendung gefunden haben. Es ist v/eiter- 
5 hin bekannt, daB durch Mischen dieser Polyoxymethylene mit ge- 
eigneten Elastomeren, z.B, mit Polyestern aus aliphatischen 
DicarbonsSuren und a,tu-Diolen gemSB US-Patentschrif t 
37 95 715 Oder mit Copolyestern aus aromatischen Dicarbon- 
sSuren und Diolen verschiedenen Molekulargewichts gemaB 
10 DE-OS 24 4 9 343 Oder mit Copolymeren aus Ethylen und Vinyl- 
acetat bzv;, Acrylestern gemSB DE-OS 17 69 560 Oder mit Poly- 
urethanen aus Polyhydroxylverbindungen, Polyisocyanaten und 
Kettenverlangerungsmitteln gemaB DE-PS 11 93 240, Produkte er- 
halten warden, deren Schlagzahigkeiten im Vergleich zu nicht 
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itiodif iziertem Polyoxymethylen verbessert sind. 

Nachteilig bei diesen bekannten Zweier-Gemischen ist insbe- 
sondere, daB ein Teil der mechanischen Eigenschaf ten^ vor 
5 allem die Schlagzahigkeit der daraus hergestellten Formkor- 
per fOr viele Anwendungszwecke nocht nicht ausreichend ist, 
daB weiterhin die Verarbeitungsbreite dieser Zweier-Ge- 
mische ziemlich eng ist und daB bei deren Herstellung er- 
hebliche Scherkrafte zur Homogenisierung erforderlich sind. 

10 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung v/ar es daher, insbe- 
sondere die vorstehenden Nachteile zu beseitigen. 

Zur Losung dieser Aufgabe werden Dreier-Gemische vorge- 
15 schlagen, die neben dem Polyoxymethylen spezielle Elasto- 
merkomponenten und spezielle Verarbeitungshilf smittel ent- 
halten. 




Die Erfindung betrifft denmach therraoplastische Formmassen 
20 auf Polyoxymethylenbasis, bestehend aus einer Mischung von 

A) 99,89 bis 60 Gew,-% eines Polyoxymethylens, 

B) 0,1 bis 40 Gew.~% eines Elastoraeren mit einer Erweichungs- 
25 temperatur unterhalb des Kristallitschmelzpunktes des 

Polyoxymethylens gemSB A und mit einer Einf riertempera- 
tur von -120*C bis +30°C und 

C) 0,01 bis 20 Gew.-% eines segmentierten, thermoplastischen 
30 copolyesters oder eines Polyurethans. 

Der Anteil des als Komponente A verv/endeten Polyoxymethylens 
betrSgt vorzugsweise 99,49 bis 80 Gew.-%,der Anteil der 
Elastomerkomponente B vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-% und der 
35 Anteil des Verarbeitungshilf smittels C vorzugsv/eise 0,01 bis 
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10 Gew.-%. 

Besonders gute Ergebnisse werden mit einer Mischung erhalten, 
die sich aus 98,5 bis 90 Gev7.-% der Komponente A, 1/0 bis 
5 10 Gew.-% der Komponente B und 0,05 bis 5 Gew.-% der Kompo- 
nente C zusammensetzt . 

Die Komponenten A, B und C konnen ihrerseits aus Polymer- 
Oder Copolymergemischen bestehen, die jeweils den im folgen- 
10 den gegebenen Beschreibungen fUr A, B und C genttgen. 

Unter den als Komponente A verwendeten Polyoxyraethylenen 
werden insbesondere Homopolymere von Formaldehyd oder Tri- 
oxan Oder Trioxan-Copolymere verstanden, die vorzugsweise 
15 eine lineare Struktur aufweisen. 

Homopolymere von Formaldehyd oder Trioxan sind dabei solche 
Formaldehyd- oder Trioxan-Horaopolymere, deren Hydroxyl-End- 
gruppen in bekannter Weise chemisch, z.B. durch Veresterung 
20 Oder Veretherung, gegen Abbau stabilisiert sind. 

Unter Trioxan-Copolymeren sind Copolymere aus Trioxan und 
cyclischen Ethern, cyclischen Acetalen und/oder linearen 
Polyacetalen zu verstehen, die primSre Alkoholgruppen auf- 
25 weisen. 

Als Comonomere fiir Trioxan kommen a) cyclische Ether mit 
3, 4 Oder 5, vorzugsweise 3 Ringgliedem, b) von Trioxan 
verschiedene cyclische Acetale rait 5 bis 11, vorzugsweise 
30 5, 6, 7 Oder 8 Ringgliedern und c) lineare Polyacetale, 
jeweils in Mengen von 0,1 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 
10 Gew.-%, in Frage. Am besten eignen sich Copolymere aus 
99 bis 95 Gew.-% Trioxan und 1 bis 5 Gew.-% einer der vor- 
genannten Cokomponenten. 
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Als Comonomere fttr Trioxan sind besonders Verbindungen der 
Forme 1 



(I) CH^-/CR^H/^-/0- (CR^H) ^^O 



noohtraollch 
gettndert 



geeignet, in der (A) und R^ gleich Oder verschieden sind 
und jeweils ein Wasserstof f atom, einen aliphatischen Alkyl- 
rest mit 1 bis 6, vorzugsweise 1, 2, 3 oder 4 Kohlenstoff- 
atomen Oder einen Phenylrest bedeuten und (a) x gleich 1 , 2 

10 Oder 3 und y gleich Null Ist oder (b) x gleich Null, y 

gleich 1, 2 Oder 3 und z gleich 2 ist oder (c) x gleich Null, 
y gleich 1 und z gleich 3, 4, 5 oder 6 ist, oder (B) R einen 
Alkoxymethylrest mit 2 bis 6, vorzugsweise 2, 3 oder 4 
Kohlenstoffatomen oder einen Phenoxymethylrest bedeutet, wo- 

15 bei x gleich 1 und y gleich Null ist und R^ die obengenannte 
Bedeutung hat. 

Als cyclische Ether kommen vor allem Epoxide, z.B. Ethylen- 
oxid, Styroloxid, Propylenoxid und Epichlorhydrin sowie 
20 Phenylglycidylether in Frage. 

Als cyclische Acetale eigenen sich vor allem cyclische For- 
male von aliphatischen oder cycloaliphatischen ot, uj-Diolen 
mit 2 bis 8, vorzugsweise 2, 3 oder 4 Kohlenstoffatomen, 

25 deren Kohlenstof fkette in AbstSnden von 2 Kohlenstoffatomen . 
durch ein Sauerstof f atom unterbrochen sein kann, z.B, Glykol- 
• formal (1 , 3-Dioxolan) , Propandiolf ormal (1 , 3-Dioxan) , Butan- 
diolformal (1 , 3-Dioxepan) , xind Diglykolformal {1,3,6-Tri- 
oxocan) sowie 4-Chlormethyl-l ,3-dioxolan und Hexandiol formal 

30 (1 r 3-Dioxonan), 

Auch ungesattigte Formale wie Butendiolf ormal (1,3-Dioxa- 
cyclohepten-/5_7) kommen in Frage. 

35 Als lineare Polyacetale eignen sich sowohl Homo- oder Copoly- 
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mere der vorstehend definierten cyclischen Acetale als auch 
lineare Kondensate aus aliphatischen oder cycloaliphatischen 
(X/ <-o-Diolen mit aliphatischen Aldehyden, vorzugsweise 
Formalaldehyd. Insbesondere warden Homopolymere cyclischer 
5 Formale von aliphatischen a,uD-Diolen mit 2 bis 8, vorzugs- 
weise 2, 3 Oder 4 Kohlenstof f atomen verwendet, z.B. Poly- 
(1 ,3-dioxolan) , Poly (1 ,3-dioxan) und Poly (1 ,3-dioxepan) . 

Als Eusatzliche Comonomere fiir Trioxan werden gegebenenfalls 
10 noch Verbindungen mit mehreren polymerisierbaren Gruppen im 
Molekai, z,B. Alkylglycidylformale, Polyglykoldiglycidyl- 
ether, Alkandioldiglycidylether oder Bis (alkantriol) ~tri- 
formale, verwendet, und zwar in einer Menge von 0,05^vor- 
zugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomer- 
15 menge. 

Unter Alkylglycidylformalen sind Verbindungen der Formel 

(II) zu verstehen 

20 (II) R^-0~CH^-0-CH^-CH-CH^ 

2 2^/2 

o 

in der R einen aliphatischen Alkylrest mit 1 bis 10, vorzugs- 
weise 1 bis 5 Kohlenstof fatoraen bedeutet. Besonders gut ge- 
25 eignet sind Alkylglycidylforraale der obigen Formel rait 
linearen, gesattigten aliphatischen Alkylresten, z,B. 
Methylglydicylformal, Ethylglycidylforraal, Propylglycidyl- 
formal und Butylglycidylf ormal. 

3Q Als Polyglykoldiglycidylether werden Verbindungen der 
Formel (III) bezeichnet 

(III) CH^-CH-CH^-0- (CH^-CH^-0)„-CH-5-CH-CH^ 

^ ^ n 2%^2 

0 O 
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5 



20 



25 



in der n eine ganze Zahl von 2 bis 5 bedeutet. Insbesondere 
eignen sich Polyglykoldiglycidylether der vorstehenden 
Formel, in der n 2 oder 3 bedeutet, z. B, Diethylenglykol- 
diglycidy lather und Triethylenglykol-diglycidylether, 



Als Alkandioldiglycidylether werden Verbindungen der 
Formel (IV) bezeichnet 

-IQ (IV) CH2-CH-CH2-O- (CH2)^-0-CH2-CH-CH2 

in der w eiiie ganze Zahl von 2 bis 6, vorzugsweise 2, 3 
Oder 4 bedeutet, 
15 Insbesondere geeignet ist Butandioldiglycidylether • 

Unter Bis (alkantriol)-triforinalen werden VerbindiHigen init 
einer linearen xind zwei cyclischen Formalgruppen verstan- 
den, insbesondere Verbindungen der Formel (V) 



(V) 



CH^ -CH- (CH^ ) (CH^ ) ^-CH-CHo 

I z j ^ p ^ z q 1 I ^ 

0 0 (5 0 

\ / \ / 

CH2 



in der.p und q jeweils eine ganze Zahl von 3 bis 9, vorzugs- 
weise 3 Oder 4, bedeuten. Es eignen sich vor allera sym- 
metrische Bis- (alkantriol) -triformale der vorgenannten For- 
mel, in der p und q die gleiche Zahl bedeuten, 2. Bis- 
30 (1 ,2,5-pentantriol)-triforraal und vorzugsweise Bis (1,2, 6- 
hexantriol) -triformal. 
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Die Werte fur die reduzierte spezifiscbe ViskositSt (RSV- 
Werte) des Polyoxionethylens betragen im allgemeinen 0,3 bis 
2,0 dl • g ^ , vorzugsweise 0,5 bis 1,5 dl • g"^ (gemessen in 
Butyrolacton, stabilisiert mit 2 Gew,-% Diphenylamin bei 
5 UO'^C in einer Konzentration von 0,5 g/100 ml). 



Die Kristallitschmelzpunkte der Polyoxymethylene liegen im 
Bereich von 140 bis ISO^'C, vorzugsweise 150 bis 170°C; ihre 
10 Dichten betragen 1,38 bis 1,45 g • ml"\ vorzugsweise 1,40 
bis 1,43 g • ml"^ (gemessen nach DIN 53 479). 

Die erf indungsgemafi verwendeten, vorzugsweise binSren oder 
ternaren Trioxan-Copolymeren werden in bekannter V7eise durch 

15 Polymerisieren der Monomeren in Gegsnwart kationisch wirk- 
samer Katalysatoren bei Temperaturen zwischen O und 100**C, 
vorzugsweise zwischen 50 und SO'^C, hergestellt (vgl. z.B. 
US-Patentschrift 30 27 352). Als Katalysatoren werden hier- 
bei beispielsv/eise LewissSuren, z. B. Bortrif luorid und 

20 Antimonpentaf luorid, und Komplexverbindungen von Lewis- 
sSuren, vorzugsweise Etherate, z.B. Bortrif luoriddiethyl- 
etherat und Bortrif luorid-di-tert.-butyl-etherat, ver\i;'endet. 
Ferner sind geeignet ProtonensSuren, z.B. Perchlorsaure, 
sowie salzartige Verbindungen, z.B. Triphenylmethylhexa- 

25 fluorophosphat, Triethyloxoniumtetraf luoroborat oder Acetyl- 
perchlorat. Die Polymerisation kann in Masse, Suspension 
Oder Losung erfolgen. Zur Entfernung instabiler Tmteile 
werden die Copolymeren zweckmSfiigerweise einem thermischen 
Oder hydrolytischen kontrollierten, partiellen Abbau bis zu 

30 primSren Alkoholendgruppen unterworfen (vgl. US-Patent- 
schriften 31 03 499 und 32 19 623). 

Die erfindungsgemaB verwendeten Homopolymeren des Form- 
aldehyds oder des Trioxans werden ebenfalls in bekannter 
35 Weise durch katalytisches Polymerisieren des Monomeren her- 
gestellt (vgl. z.B. US-Patentschriften 27 68 994 und 
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und 29 89 505) . 




Unter den als Komponente B verwendeten Elastomeren werden 
vorzugsweise Homo- und Copolymer! sate von olefinisch un- 
5 gescLttigten Verbindungen der Pormel (VI) verstanden: 



(VI) = C 



10 

in der ein Wasserstof fatom oder ein Methyl- oder Ethyl- 
rest ±st xind R2 ein Wasserstof fatom, eine Carboxyl— 
gruppe oder die entsprechenden Salze mit einem Metall der 

15 I, bis III. Gruppe des periodischen Systems, insbe- 
sondere Alkali-, Erdalkali- oder Zinksalze, eine 
Alkylcarboxygruppe mit 2 bis 10, vorzugsweise 2 bis 
5 Kohlenstof fat omen, eine Acyloxygruppe mit 2 bis 5, vor- 
zugsweise 2 Oder 3 Kohlenstof fatomen, eine Cyanogruppe, 

20 einen Phenylrest oder einen Vinylrest bedeutet und deren 
Erweichungstemperatur unterhalb des Kristallitschmelz- 
punktes des jeweiligen Polyoxymethylens , vorzugsweise 
zwischen +50^*0 und +160''C, und deren Einf riertemperatur 
zwischen -120^*0 und +30**C, vorzugsweise zwischen -80**C und 

25 o^'C liegt. 

Als Beispiele seien genannt: • 

1. Homo- und Copolymerisate von ol-Olefinen, z.B. Polyethylen, 
30 EthyLen/Propylen-Copolynierisate , Ethy len/AcrylsSure- 
ester-Copolymerisate , Ethylen/Methacrylsaureester-Co- 
pdlymerisate, Ethylen/Acrylsaure-Copolymerisate. Be- 
scnders geeignet sind Polyethylen sowie Copolymerisate 
aus Ethylen mit Vinylacetat und Copolymerisate aus 
35 Ethylen mit AcrylsSureester , vorzugsv/eise der Methyl- r 
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Ethyl-, Butyl- Oder 2--Ethylhexylacrylsaureester , in 
denen der Ge\:7ichtsanteil des Ethylens zwischen 40 und 
90, vorzugsweise zwischen 50 und 80 % liegt. 



5 2. Homo- und Copolyinerisate von 1,3-Dienen mit 4 Oder 5 
Kohlenstoffatomen, z.B. Polybutadien, Polyisopren, 
Butadien/Styrol-Copolymere, Butadien/Acrylnitril-Co- 
polymere. 

10 3. Homo- und Copolymerisate von Vinylestern, z.B. Poly- 
vinylacetat, Polyvinylpropionat, Polyvinylbutyrat . 

4. Homo- und Copolymerisate von Acryl- und Methacrylsaure- 
estern, z.B. Polyethylacrylat, Polybutylacrylat , Poly- 
15 butylmethacrylat, Polyhexylitiethacrylat, Poly-2 -ethyl- 
hexylmethacrylat, Polyoctylmethacrylat. 

Die Molekulargewichte (Gewichtsmittel) der erf induhgsge- 
maB eingesetzten Elastomeren k5nnen in weiten Grenzen 

20 schwanken. Geeignet sind Produkte mit einem Molekularge- 
wicht von 1000 bis 1 000 000, vorzugsweise von 1000 bis 
300 000; besonders gute Ergebnisse wurden mit Mischkompo- 
nenten erhalten, die Molekulargewichte zv/ischen 5000 und 
150 000 besitzen. Die Schmelzindices (bei ISO^'C und 2,16 kp 

25 Belastung) liegen im allgemeinen zwischen 1 g/10 Min. 
und 1000 g/10 Min., vorzugsweise 10 g/10 Min. und 
500 g/lO Min. . 

Unter den als Komponente c verwendeten Verarbeituncrshilf s- 
mitteln werden segmentierte, thermoplastische Copolyester 
30 Oder Polyure thane verstanden, die im allgemeinen elasto- 
meren Charakter haben und eine Durometer-Harte (ASTM-D- 
2240} zwischen A 75 und A 96 bzw./und zwischen D 40 vind 
D 72 aufweisen. 
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Die RSV-Werte (gemessen in einer Phenol/Tetrachlorkohlen- 
stof f ^Mischung im Gewichtsverhaitnis 3 : 2 bei 25®C in 

einer Konzentration von 1 g/100 ml) betragen in der Kegel 

-1 -1 
0,8 bis 3,2 dl • g , vorzugsweise 1,5 bis 3,0 dl • g . 

5 

Die Copolyester bestehen aus a) langkettigen Estereinheiten 
und b) kurzkettigen Estereinheiten, welche liber Esterbin- 
dungen in Kopf-Schwanz-Verkntipf ung miteinander verbunden 
sind. Der Anteil der langkettigen Estereinheiten betrSgt 
10 vorzugsweise 70 bis 50 Gew.-% und der der kurzkettigen 
Estereinheiten vorzugsweise 30 bis 50 Gew.~%. Die Ester- 
einheiten liegen in statistischer Verteilung in den Copoly- 
estermakromolekulen vor, 

15 Als SSurekomponente sowohl in den langkettigen als auch in 
den kurzkettigen Estereinheiten dienen aromatische Di- 
carbonsauren mit Molekulargewichten von h5chstens 300, vor- 
zugsweise von 166 bis 250. Insbesondere eignen sich aro- 
matische Dicarbonsfiuren mit 8 bis 16, vorzugsweise 8 bis 12 

20 Kohlenstoffatomen. Als Beispiel seien genannt die Phenylen- 
dicarbon-sSuren Terephthalsfiure und IsophthalsSure sowie 
Naphthalin-1 , S-dicarbonsSure , Naphthalin-2 , 6-dicarbonsSure , 
Naphthalin-2 , 7-dicarbonsaure , 4,4' -Dicarboxy-diphenyl, 
Bis ( 4-carboxypheny 1 ) -methan , Bi s { 4 -carboxypheny 1) --e than., 

25 Bis {4-carboxypheny 1) -ether. Bis (4-carboxypheny l)-sulf on, 
1 , 2-Bis ( 4-carboxypheny 1) -ethan , Anthracen-5 , 1 0-dicarbon- 
sSure, Anthracen-1 ,4-dicarbonsaure, Anthracen-1 ,5-dicarbqn- 
sSure und Anthracen-2,6-dicarbonsaure. Anstelle der vorge- 
nannten freien SSurenlassen sich auch die entsprechenden 

30 Halogenide, vorzugsweise Chloride, Oder Ester mit niederen 
Alkoholen, vorzugsweise Dimethylester verv/enden. Die Di-. 
carbonsauren oder ihre Derivate werden entv;eder einzeln 
verwendet oder auch als Gemisch; bevorzugt ist ein Gemisch 
aus Terephthalsaure und Isophthals^ure . 



909845/0105 



28182A0 

Die langkettigen Estereinheiten enthalten als Alkoholkompo- 
nente Diole mit Molekulargewichten von 350 bis 8000, vor- 
zugsweise von 600 bis 6000 (Zahlenraittel) . Insbesondere 
eignen sich endstandige Hydroxy Igruppen aufweisende Homo- 
5 polymere, Copolyinere und Blockcopolymere von Alkylenoxiden 
mit 2 bis 9, vorzugsweise 2, 3, 4 oder 5 Kohlenstof f atomen 
im Ring, z.B. Poly (ethylenoxid) , Poly (propylenoxid) , Poly- 
(butylen-1 ,2-oxid) , Polyoxethan, Polyoxolan, Polyoxan, 
Polyoxepan, Polyoxocan und Polyoxonan sov/ie Ethylenoxid/- 

10 Propylenoxid-Copolymere^ r.thylenoxid/Oxolan-Copolymere und 

Ethylenoxid/Propylenoxid-Blockcopolymere. Geeignet sind auch 
lineare Polyformale mit endstSndigen Hydroxy Igruppen , die 
durch Umsetzung von Formaldehyd mit einem Oder mehreren 
aliphatischen Diolen mit 2 bis 9, vorzugsweise 2, 3, 4 oder 

15 5 Kohlenstof f atomen hergestellt werden, z.B. Sthylenglykol- 
poly formal, Diethylenglykol-poly formal, Propandiol- (1 , 3) - 
poly formal, Butandiol- (1 ,2) -poly formal, Propandiol- (1 ,2) - 
polyformal, Butandiol- (1 , 4) -polyformal, Pentandiol- (1 ,5) - 
poly formal und Hexandioi- (1 , 6) -polyformal. Die Alkohol- 

20 komponente kann auch aus einem Gemisch von mehreren der 
vorgenannten Diole bestehen. 

Die kurzkettigen Estereinheiten enthalten als Alkoholkompo- 
nente Diole mit einem Molekulargewicht von hochstens 250, 

25 vorzugsweise von 64 bis 150, Insbesondere eignen sich ali- 
phatische Diole mit 2 bis 15, vorzugsweise 2 bis 8 Kohlen- 
stof f atomen, z.B. Ethylenglykol , Diethylenglykol, Propan- 
diol-(l ,2) , Propandiol- (1 ,3) , 2 ,2-Dimethylpropandiol- 
{1,3), Butandiol-(1 ,4) , Pentandiol- (1 ,5) , Hexandioi- (1 , 6) , 

30 Dekandiol- (1 , 10) , 1 , 4-Dihydroxymethyl-cyclohexan und Bis- 
(4-hydroxymethylcyclohexyl) -methan. Die Alkoholkoraponente 
kann auch aus einem Gemisch von mehreren der vorgenannten 
Diole bestehen. Falls die kurzkettigen Estereinheiten mehr 
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als eine Alkohol- und/oder saurekomponente enthalten, 
mflssen mindestens 50 % der Gesamtzahl der kurzkettigen 
Estereinheiten identisch sein. 

Als Komponente C der erf indungsgemSBen Formmasse sind vor 
allem Copolyester geeignet, die aus Polyoxolan mit end- 
standigen Hydroxy Igruppen und einem Molekulargewicht (Zahlen- 
mittel) von 800 bis 2000. TerephthalsSure, isophthalsSure 
und Butandiol-(1 ,4) hergestellt sind. 



10 



Die Herstellung der erfindungsgemSB verwendeten Copolyester 
erfolgt nach bekannten Verfahren (vgl. z.B. US-Paten t- 
schriften 30 23 192 und 36 51 014). Oblicherweise wird die 
DicarbonsSure Oder das Gemisch der Dicarbonsauren in Form 
15 der Dimethylester zusanunen mit einem langkettigen Diol und 
einem UberschuB eines kurzkettigen Diols in Gegenwart eines 
Katalysators auf eine Temperatur von 150 bis 260°C erhitzt. 
Als Katalysator werden vor allem organische Titanate, z. B. 
Tetrabutyltitanat, ver^vendet, gegebenenfalls in Kombination 
20 mit Magnesiuraacetat oder Calciuroacetat. Nach Entfemen des 
durcM die Esteraustauschreaktion entstandenen Methanols 
und (iberschttssiger Reaktionskomponenten , vorzugsv/eise durch 
Destination, wird der gebrauchsfertige elastomere Copoly- 
ester erhalten. 



25 



Weiterhin werden als Komponente C erf indungsgemao Poly- 
urethane eingesetzt, die sich in bekannter Weise nach. dem 
Isocyanat-Polyadditionsverfahren herstellen lassen. Ihr 
Aufbau auf Grundlage der verschiedensten Polyisocyanate, 
30 Polyhydroxylverbindungen mit Molekulargewichten (Zahlen- 
mittel) von etwa 500 bis 4000 iind Kettenveriangerungs- 
mitteln, wie polyfunktionellen niederroolekularen Poly- 
alkoholen, Polyaminen, Wasser, Hydrazinen, oxethylierten 
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Harnstoffen, oxethylierten Polyphenolen oder aromatischen 
Polyaminen, ist bekanntlich in tibersichtlicher Verfahrens- 
weise durchf'ihrbar. Durch die Art der Reaktionskomponenten, 
deren Mengenverhaltnis , die Temperaturftthrung. unterschied- 
lich ablaufende, katalysierte oder unkatalysierte Ketten- 
veriangerungs- und Verr.weigungsreaktionen kSnnen der Auf- 
bau und die Art der Endgruppe der hochraolekularen Poly- 
addition sprodukte iiberaus variabel gestaltet werden. 

Die eingesetzten Produkte sind hochmolekulare Polyurethane , 
die aus Polyestern, Polyethern, wis Polyethylenglykol- 
ethern, Polypropylenglykolethern oder Polybutylenglykol- 
ethern, Polyebteraitdden, Polythioethern oder Polyacetalen 
mit einem Molekulargewicht von 500 bis 4000 oder deren 
Pfropfderivaten ndt z.B. Acrylnitril, Vinylacetat. Vmyl- 
chlorid und aromatischen oder aliphatischen Polyisocyanaten 
und Kettenveriangerungsmitte]n,wie niedermolekularen Glykolen 
Oder Wasser, hergestellt worden sind. Sie sollen bevorzugt 
einen relativ geringen Verzweigungsgrad besitzen und xnnere 
Viskositatswerte von 0,4 bis 2 (gemessen in Dimethylform- 
amid'bei 30°C) aufweisen; ihre Endgruppen konnen beispiels- 
weise 0H-, NC0-, Amino-, Hydrazin- bzw. substituierte Amino- 
gruppen sein. Des weiteren kOnnen derartige bevorzugt ver- ■ 
wendete Polyurethane innerhalb ihrer Ketten Uretdionringe 
25 Oder ungesattigte, polymerisierbare oder mit Schwefel ver- 

netzbare Gruppierungen , wie z.B. Reste des Allylmonoglycerxn- 
ethers bzw. 1 ,4-Butendiols, enthalten; femer- auch Reste 
von Verbindungen. die einer Vernetzungsreaktiori mit Forra- 
aldehyd zuganglich sind, wie z.B. von oxethylierten aroma- 
30 tischen Polyphenolen, bis-hydroxy-ethyliertem Anilin, 
ni-Toluidin, Xylidin, hydroxy-alkylierten Harnstoffen, 
Urethanen oder Amiden. 
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Sofern die genannten verwendeten Polyurethanmassen einen 
merklichen Verzweigtings- bzw. Vernetzungsgrad besitzen, ist 
es vorteilhaft, wenn die Verzweigungen aus thermisch 
leichter sich ablSsenden Bindungen, wie z.B. Allophanat- 
5 Oder Biuretverzweigungen bestehen, wie sie z.B. durch Ver- 
wendung von orthosubstituierten Polyisocyanaten geraSB der 
franzosischen Patentschrif t 13 39 349 aufgebaut werden k6n- 
nen. Zu nennen sind aber auch kettenverlSngerte Poly- 
urethanmassen, die nach der Verfahrensweise der franzfisichen 
10 Patentschrift 13 58 139 mit einem OberschuB von mehr als 

500 % an Polyisocyanat hergestellt werden, wobei gegebenen- 
falls auch ungesSttigte Polyhydroxylverbindungen und als 
Vernetzungsmittel polymerisationsfShige, monomere Vinylver- 
bindungen mitverwendet werden konnen. 



15 



Die erfindungsgeraaue Formmasse wird zweckmasigerweise durch 
Mischen der Komponenten^ die vorzugsweise jeweils in Form 
von Pulver Oder Granulat vorliegen, und anschlieBendes Homo- 
genisieren hergestellt. Das Mischen erfolgt iiblicherweise 
20 bei Raurateraperatur, vorzugsweise bei einer Temperatur von 
15 bis 30*C, und das Homogenisieren erfolgt in beliebigen 
heizbaren Mischwerken, z.B. Walzen, Kalandern, Knetern Oder 
Extrudern, bei einer Temperatur oberhalb des Kristallit- 
schmelzpunktes des Polyoxymethylens, d.h. bei einer Tempe- 
25 ratur von 150 bis 250»C, vorzugsweise von 170 bis 220°C; 
besonders gOnstig ist eine Temperatur von 175 bis 200''C. 
Alle Komponenten der erf indungsgema/3en Formmasse mQssen 
sich in dem vorgenannten Temperaturbereich verarbeiten 
lassen. Bei der Homogenisierung kann unter UmstSnden eine 
partielle Vernetzung der Elastomerkomponente erfolgen, die 
aber in der Kegel nicht nachteilig fiir die Eigenschaften 
der Mischung ist. 



30 
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Die erf indungsgemfifie Foriranasse enthait gegebenenf alls noch die 
bekannten Zusatzstof f e , insbesondere Stabilisatoren und/oder 
Fiillstoffe sowie Nukleierungsmittel, Antistatika, flamm- 
hemraende Mittel, Gleit- und Schmiermittel, Weichmacher , Pig- 
5 luente, Farbstoffe, optische Auf heller Oder Entformungs- 
hilf smittel, 

Als Stabilisatoren gegen den Einflu/3 von Warme eignen sich 
insbesondere Polyamide, Amide mehrbasiger Carbonsauren, 

10 Amidine, z.B, Dicyandiaiuid, Hydrazine, Harnstoffe, Poly- 
(N-vinyllactame) und Erdalkalisalze von aliphatischen, 
vorzugsweise hydroxylgruppenhaltigen , ein- bis dreibasigen 
Carbonsauren mit 2 bis 20 Kohlenstof fatomen, z.B. Calcium- 
stearat, Calciumrizinoleat, Calciumlactat und Calciumcitrat- 

15 Als Oxidationsstabilisatoren werden vor allem Bisphenol- 

verbindungen verwendet, vorzugsweise Diester von einbasigen 
4-HydroxyphenylalkansSuren, die 7 bis 13, vorzugsweise 1, 
8 Oder 9 Kohlenstof fatome aufweisen, mit Diolen, die 2 bis 
6 Kohlenstof fatome enthalten, Als Lichtstabilisatoren sind 

20 o^-Hydroxybenzophenonderivate und Benzotriazolderivate ge- 
eignet. Die Stabilisatoren werden in einer Menge von ins- 
gesarat 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 3 Gew.-% (bezogen 
auf die gesamte Formmasse) eingesetzt. 

25 Als Piillstoffe dienen beispielsweise Asbestfasern, Glas- 
fasern, Glaspulver, Graphit, RuB, Metallpulver , Me tall- 
oxide, Silikate, Carbonate und Molybdan (IV) -sulf id. Die 
Menge des Fiillstoffes betragt 10 bis 70, vorzugsweise 20 
bis 40 Gew,-% (bezogen auf die gesamte Formmasse). 

30 

Die erf indungsgeraafien Fonmnassen aus dem Polyoxymethylen A, 
der Elastomerkomponente B und dem Verarbeitungshilf smittel C 
zfeichnen sich dadurch aus, daB ihre mechanischen Eigen- 
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schaften, insbesondere ihre Schlagzahigkeit im Vergleich zu 
den bereits erwShnten Zweier-Gemischen aus Polyoxymethylen 
und einer Elastomerkomponente welter verbessert sind. Dies 
synergistische Verhalten von als Einzelkomponenten ebenfalls 
5 wirksamen Elastomeren war bei dem sehr unterschiedlichen 
cheinischen Aufbau der Komponenten nicht zu erwarten. ttber- 
raschend ist ferner die Tatsache, daB die Homogenisierung 
der erfindungsgemaBen Dreier-Mischungen mit bedeutend ge- 
ringeren ScherkrSften im Mischaggregat erreicht werden 
10 kann, als es beispielsweise in der DE-OS 17 69 560 fiir 

Zweier-Mischungen beschrieben wird. Vorteilhaft an den er- 
findungsgemaBen Formmassen ist weiterhin, daB die Bedin- 
gungen bei der thermoplastischen Verarbeitung zu geformten 
Gegenstanden in weiten Grenzen variiert werden kQnnen, ohne 
15 daB daraus schlechtere ZShigkeitseigenschaf ten resultieren. 

Die erfindungsgemafie Formmasse ISBt sich mechanisch, z.B. 
durch Zerhacken oder Mahlen, zu Granulaten, Schnitzeln, 
Flocken oder Pulver zerkleinern., Sie ist thermoplastisch 

20 und wird durch SpritzgieBen, Strangpressen, Schmelzspin- 
nen oder Tief Ziehen verarbeitet. Sie eignet sich als tech- 
nischer Werkstof f zur Herstellung von Halbzeug und Fertig- 
teilen, wie Formk5rpern, z.B. sandern, Staben, Flatten, 
Filmen, Rohren und Schiauchen, sowie Maschinenteilen, z.B. 

.25 Gehausen, Zahnradern, Lagerteilen und Steuerelementen. 

Die nachfolgenden Beispiele beschreiben die vorliegende Er- 
findung. 

Die in diesen Beispielen benutzten GroBen wurden wie folgt 
30 bestiramt: 

RSV-Wert 

a) Folvoxymethylen: Messung in Butyrol acton, stabilisiert 
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mit 2 Gew.-% Diphenylamin, bei 140^C in einer Konzen- 
tration von 0,5 g/100 ml. 

b) Komponente C; Messung in Phenol/Tetrachlorkohlenstof f- 
Mischung irn Gewichtsverhaltnis 3 : 2 bei 25 °C in einer 
Konzentration von 1 g/100 ml. 

Schmelzindex; Messung bei ^^0''C und 2,16 kp Belastung 
entsprechend ASTM-D-12 38. 

Molekularqewicht ; Bestiramung nach der gelchromatischen 
Methode. 

Durometer"H5rte ; Nach ASTM-D-2240. 



Erweichunqspunkt; Messung nach der sogenannten Ring-Kugel- 
Methode (ASTM-E-28). 

Dichte; Nach DIN 53479. 

Schlaqzahiqkeit: Messung mit Hilfe eines Falltests. Die je- 
weils zu prufende Platte wird dabei auf einen Rahmen aufge- 
spannt und einer Schlagbeanspruchung dadurch ausgesetzt, daB 
man einen Fallhammer mit einem Gewicht von 500 g, dessen auf- 
treffender Teil als Halbkugel mit einem Durchmesser von 2 cm 
ausgebildet ist, aus verschiedenen Hohen reibungsarmgeftihrt 
senkrecht auf die Platte fallen IfiBt. Als MaB ffir die 
SchlagzShigkeit wird die H6he angegeben, bei der 50 % der 
Platten zerst6rt werden (Mittelwert aus 25 Fallversuchen) . 
Die maximale FallhShe betrSgt 250 cm. 

Beispiele 

Verschiedene Gewichtsanteile der Komponenten A (Polyoxy- 
methylen) , B (Elastomer) und C (Verarbeitungshilf smittel) 
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werden in Pulver- oder Granulatform^gegebenenfalls unter Zu- 
satz von geeigneten Stabilisatoren^ bei ziininer temper atur ge- 
mischt, in einem Zweischneckenextruder bei 200°C aufge- 
schmolzen, homogenisiert und als Strang ausgepreflt. Die Ver- 
5 weilzeit iin Extruder betragt ca. 4 Minuten. Der Strang wird 
in kurze Stiicke geschnitten und das erhaltene getrocknete 
Granulat auf einer Spritzgutoaschine zu Flatten von 
60 X 60 X 2 nmi verarbeitet- 

10 1* Komponente A I 

Copolymerisat aus 98 Gew.-% Trioxan und 2 Gew.-% Ethylen- 

oxidf das primSre Alkoholendgruppen aufweist und einen 

-1 "3 
RSV-V7ert von 0,8 dl • g , eine Dichte von 1,41 g • cm 

15 und einen Kristallitschmelzpunkt von 166°C besitzt, 

Als Stabilisator diente Orl % Calcium- Ricinoleat und 
0,5 % 1 ,6-Bis-/B- (3,5-di-tert•butyl-4-hydroxyphenyl)- 
propribnylox^7"'hexan . 

20 

2« Komponente A II 

Copolymerisat entsprechend A I, jedoch mit einem RSV- 
Wert von 1,1 dl • g"^ . 
25 • 

3, Komponente A III 

Copolymerisat entsprechend A I, jedoch mit einem. RSV- 
V7ert von 0,63 dl • g"^ . 

30 

4. Komponente A IV 

Polyformaldehyd, dessen Halbactalendgruppen durch Um- 

setzung mit Essigsaureanhydrid verschlossen sind und der 

-1 

einen RSV-Wert von 0,8 dl • g , eine Dichte von 

1,43 g • cm'"'^ und einen Kristallitschmelzpunkt von 181 °C 
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besltzt. Als Stabilisator diente 1 % Mischpolyamid aus 
Caprolactam, Hexamethylendiamin, AdipinsSure und Sebacin- 
sSure und 0,3 % Bis-/B- (3,5-di-tert•butyl-4-hydroxyphenyl)- 
proprionylox;^7~hexan. 



10 



15 



5. Komponente B I 

Copolymerisat aus Ethylen und Vinylacetat mit einem Vinyl- 
acetat-Anteil von 32 - 34 Gew. das einen Schnielzindex 
von 22 - 28 g/10 Min. aufweist. Die Dichte betrSgt 
0,957 g • cm~^ und die Durometer-Harte 67 A. Erweichungs- 
punkt = 116°C. 

6. Komponente B II 

Copolymerisat aus Ethylen und Vinylacetat mit einem 
Vinylacetat-Anteil von 27-29 Gew.-%, das einen Schmelz- 
index von 125 - 127 g/10 Min. aufweist. Die Dichte be- 
20 tragt 0,949 g • cm~^ und die Durometer-Harte 67 A. Er- 

weichungspunkt = BS^C. 

7. Komponente C I 

25 copolyester, der aus 390 Gewichtsteilen Terephthalsaure- 

dimethylester, 100 Gewichtsteilen Isophthalsauredi- 
methylester, 195 Gewichtsteilen Butandiol-1 , 4 und 447 Ge- 
wichtsteilen Polyoxolan mit einem Molekulargewicht von 
1000 (Zahlungsraittel) hergestellt wurde. Seine Dichte be- 

30 tragt 1,17 g • cm~^. Der RSV-Wert der Copolyester be- 

trSgt 2,78 dl • g~^ und die Durometer-Harte 92 A. 



30 
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8. Komponente C II 

Copolyester entsprechend C I ohne Verwendung von Iso- 
phthalsauredimethylester. Die Durometer-Harte betrSgt 
in diesem Fall 55 D bzw. 97 A. Die Dichte betragt 
-3 

1 ,20 g-* cm . 

9. Komponente C III 

copolyester entsprechend C II rait einer Durometer-HHrte 

-3 

von 63 D und 100 A. Dichte 1,22 g • cm . 

10. Komponente C IV 

Polyesterurethan mit einer Durometer-Harte 78 A, einer 
Dichte von 1,18 g • cm"^ land einer Vicat-Erweichungs- 
temperatur (ASTM-D-1525) von 90°C. 



11. Komponente C V 

^° Polyesterurethan, Durometer-Harte 55 D, Dichte = 

1,22 g • cm~^, vicat-Erweichungstemperatur = 160°C. 



9098A5/0105 




m, 2818240 
- *r - 





Beispiel 


Komponente in Gewichtsprozent 






Nr. 


Polyoxy- 
methylen 


Elastomer » 


Verarbei tuns— 
hilfsmittel 


/cm/ 


5 


Vergleich 






T 


1 

- 


- 


19 




Vergleich 




ft 


I 


8,0 B I 


- 


213 




Vergleich 




A 


T 

JL 


- 


8,0 C I 


160 




1 


92 


A 


I 


4,0 B I 


4,0 C I 


>250 




2 


92 


A 


I 


7,2 B I 


0,8 C I 


>250 


10 


3 


Q2 


A 


T 

JL 


7,9 B I 


0,1 C I 


220 




Vergleich 


95 
^ -J 


A 


T 

JL 


5,0 B I 


~ 


180 




Vergleich 






T 

A. 


- 


5,0 C I 


135 




4 




A 


T 

X 


2,5 B I 


2,5 C I 


>250 




5 


9S 


A 


T 

X 


4,5 B I 


0,5 C I 


>250 


15 


6 


95 


A 


I 


4,9 B I • 


0,1 C I 


225 




Vergleich 


97 


A 


I 


3,0 B I 


- 


181 




Vergleich 


97 


A 


I 


- 


3,0 C I 


80 




7 


97 


A 


I 


2,0 B I 


1,0 C I 


238 




8 


Q7 


A 


T 

±, 


2,5 B I 


0,5 C I 


214 


20 


9 


97 


A 


1 


2,75 B I 


0,25 C I 


230 




10 


97 


A 


1 


2,85 B I 


0,15 C I 


240 




11 


97 


A 


I 


2,95 B I 


0,05 C I 


246 




Vergleich 


99 


A 


I 


1,0 B I 




71 




Vergleich 


99 


A 


I 




1,0 C I 


29 


25 


12 


99 


A 


I 


0,99 B I 


0,01 C I 


110 




Vergleich 


97 


A 


I 


3,0 B II 




120 
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Beispiel Komponente in Gewichtsprozen-b 



5 



Nr. 


Polyoxy- 
methylen 


Elastomer 


Verarbeitungs- 
hilf smittel 


Fallhohe 
/cm/ 


Vergleich 


97 A I 


- 


3,0 C I 


80 


13 


97 A I 


1,5 B II 


1,5 C I 


>250 


14 


97 A I 


2,55 B 13 


0,45 C I 


>250 


Vergleich 


97 A I 


3,0 B I 


- 


181 


Vergleich 


97 A I 


- 


3,0 C II 


60 


15 


97 A I 


2,85 B I 


0,15 C II 


>250 


16 


97 A I 


2,25 B I 


0,75 C II 


>250 


Vergleich 


97 A I 


3,0 B I 


- 


200 


Vergleich 


97 A I 


- 


3,0 C III 


39 


17 


97 A I 


2,25 B I 


0,75 C III 


:;?250 


18 


97 A I 


2,85 B II 


0,15 C II 


240 


19 


97 A I 


2,55 B II 


0,45 C III 


>250 


Vergleich 


97 A I 


- 


3,0 C IV 


45 


20 


97 A I 


2,85 B I 


0,15 C IV 


230 


Vergleich 


97 A I 


- 


3,0 C V 


60 


21 


97 A I 


2,85 B I 


0,15 C V 


200 


Vergleich 


100 A II 






14 


Vergleicsh 


97 A II 


3,0 B I 




48 


Vergleich 


97 A II 




3,0 C I 


18 


22 


97 A II 


2,85 B I 


0,15 C I 


,59 


Vergleich 


100 A ii: 


I 




35 


Vergleich 


97 A ii: 


I 3,0 B I 




210 


Vergleich 


97 A ii: 


l\ 


3,0 C I 


96 
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Beispiel 


Komponenten in Gewichtsprozent 




Nr. 


Polyoxy- 
inethylen 


Elastomer 


Verarbeitungs- 
hilf smittel 


Fallhdhe 
/cm/ 


23 


97 A III 


2,85 B I 


0,15 C I 


>250 


Vergleich 


100 A IV 






< 13 


Vergleich 


97 A IV 


3,0 B I 




150 


Vergleich 


97 A IV 




3,0 C I 


25 


24 


97 A IV 


2,55 B I 


0,45 C I 


>250 
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